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L' invention conceme lea proce*de*s de n ttoyage par lavage des 
surfaces de chauff d"un e*quip ment therrao-e*nerg 'tique (surfaces inter- 
nes des tubes de chauff e des chaudieres, des cylindres de chaudieres, 
des genera teurs de vapeur, des tuyauteries du 1er et du 2eme circuit 
5 des centrales atomiques, etc.) fabrique* en acier au carbone et en acier 
inoxydable, procedes ayant pour but de debarrasser ces surfaces des 
d£p6ts mine*raux et organiques adherents, surtout des depots d'oxydes 
de fer et des depdts de cuivre. 

On connalt un procede de lavage des surfaces de chauff e des equi- 
10 pements thenno-energetiques par une so?„ution aqueuse de deux agents 
complexants dont l'un est un sel disodique ou un sel diammoniacal de 
I'acide e*thylenediaminete*tracetique et l'autre est I'acide citrique. 

L 1 inconvenient du procede* connu reside dans le fait qu'on est 
oblige d'utiliser pour le lavage une solution aqueuse d 'agents complex- 
15 ants, dont l'un, I'acide citrique, est un produit alimentaire de va3atr. 

La presente invention a pour but de supprimer 1' inconvenient 
susmentionne'. 

Elle a pour base l'ide*e de creer un precede qui assurerait une 
grande efficacite* du nettoyage par lavage des surfaces de chauff e de 

20 l'equipement thermo-ener t ^tique par enlevement des ddp6ts adherents 

a I'aide d'une solution aqueuse d f agents complexants ou I'agent diffici- 
lement disponible precite" scrait remplace par un autre, plus facile a 
obtenir et iroins couteux. 

Ce probleme est resolu du fait que pour le nettoyage par lavage 

25 des surfaces de chauff e de 1 1 equipement thexmo-energetique on utilise 
une solution aqueuse de deux agents complexants dont l'un est un sel 
sodique, un sel ammoniacal ou un sel sodico-amisoniacal de I'acide 
ethylenedianinetetracetique et 1' autre, conf ormement a 1* invention, 
I'acide maleique, I'acide adipique, I'acide oxalique, I'acide succinique 

30 ou I'acide glutarique, ou encore des melanges de ces acides. 

L ' introduction de ces acides pezmet de regler la valeur du pH de 
la solution aqueuse et d'accele'rer la formation de complexes de I'acide 
e'thylenediarcinet^trac^tique avec les cations entrant dans la composition 
des depdts. 

35 II est rationnel d'introduire les acides oisaniques a raison de 

0,2 a 1 ¥ du poids total de la solution, pour un rapport ponderal entre 
lesdits acides et le sel de I'acide ethylenediaminetetrac^tique de 
1/1 & 1/5; de preference de 1/3. 

Pour mieux enlever les dep6ts d'oxydes de fer, il.est recommande 

40 d'aj outer a ladite solution aqueuse, avant le lavage, de l'hydroxylamine 
ou de l'hydrazine. Oes substances reduisent lefer trivalent en fer 
bival .nt, qui se caracterise par une plus grande vitesse de formation du 
complexe. 

II est rationn 1 d'introduire l'hydroxylamine ou 1 'hydrazine a 
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raison de 0,02 a 0,1 % du poids total de la solution, le rapport 
pond&ral entre ces produits et le sel de l'acide 6thylfenetetracetique 
etant de 0,1/1. 

La solution aqueuse prdcit^e est prepare pour le lavage de la 
5 facon suivante. 

On dissout dans de l'eau portde pr£alablement a une temperature 
de 70 a 90°C, d'abord le sel mono di tri - ou tStrasodique, le sel 
sodico-amraoniacal de i'acide ethyl^nediaminet^tracetique, puis l'un 
des acides organiques precites ou divers melanges de ces derniera. 
10 L*acide mal^ique peut Stre remplace par 1'anhydride maleique qui, 

lorsqu f il se dissout dans I'eau, donne I'acide maleique. 

Si l»on ajoute de 1 • hydroxylamine ou de l 1 hydrazine, on le felt 
en dernier lieu, 

I a solution aqueuse est preparee soit a la concentration requise 

15 pour le lavage et envoyee directement dans le circuit a nettoyer, par 
exemple, dans la chaudifcre, soit a une concentration plus forte. Dans 
ce dernier cas on prevoit une dilution de la solution ainsi pr^par^e 
dans un volume determine d'eau remplie dans le circuit a laver. Avant 
d'envoyer la solution concentree dans le circuit a laver, on rechauffe 

20 l'eau contenue dans ce circuit jusqu'a une temperature de 90° a 100°C. 

Le lavage des surfaces de chauffe de l^quipement thermo-^nergeti- 
que s'effectue pendant quatre a six heures sous une pression hydraulique 
effective dans le circuit Sgale a au moins 5 atm. et k une temperature 
de la solution aqueuse de 150 a 220°C, par circulation forc<£e ou 

25 naturelle de la solution aqueuse dans le circuit. 

Cependant, en cas de d£pdts considerables sur les surfaces de 
chauffe, il est rationnel d'effectuer le lavage en plusieurs operations 
(deux a trois operations), en remplagant aprfes chaque operations la 
solution aqueuse utilisSe par une solution fraiche. 

50 Chaque operation de lavage est realisee pendant quatre a six heures 

en observant les parametres technologiques indiqu^s ci-dessusv 

Lors du traitement des surfaces de chauffe, les agents complexants 
presents dans la solution aqueuse de lavage donnent avec les cations 
qui entrent dans la composition des d£ P 6ts, par exemple avec les cations 

35 du fer ou du cuivre, des compositions complexes facilement solubles dans 
1'eau, ce qui assure une grande efficacite du proccSde pour enlever les 
depots adherant aux surfaces de chauffe du materiel thenro-<Wgdtique. 

On poursuit le lavage jusqu'a 1'obtention d'une concentration cois- 
tante dans la solution aqueuse, desdits cations entrant dans la compo- 

40 sition des combinaisons complexes forr.ees, qui se traduit egalement 
par la cessation de la croissance du pH de la solution aqueuse. 

I* proc<Sd£ propose a 6te verifie dans la pratiqu industrielle 
sur les chaudiferes energStiques de moy nn et haute pression. Le pro <*d€ 
est recommand^ pour les lavages avant la mise en marche t en cours de 



1603558 



service des surfaces de chauffe du materiel thermo-energ£tique, le 
taux de n ttoyage des surfaces d chauff att ignant 80 a 98 

On trouvera ci-apr&s quelques compositions optimales des solutions 
aqueuses utilisees pour le proc£de* propose*, compte tenu du degre 
d'encrassement des surfaces de chauff e. 

En cas de d£p6ts d'oxydes de fer et de d^pfits de cuivre avec un 
degre* d'encrassement de 250 a 1000 g/m , on recommande d'utiliser une 
solution aqueuse ayant la composition suivante : 



COMPOSITION 1 



10 Sel disodique de l*acide 

ethylenediaminetetrac^tique 
Acide maleique 
Hydroxylamine 
Eau 



0,25 k 0,75 # (en poids) 

0,25 & 0,5 # (en poids) 

0,025 a 0,05# (en poids) 
rest ant 



15 



COMPOSITION 2 



Sel mono-ammoniacal de I 1 acide 

ethylenediaminet^trac^tique 
Acide oxalique 
Hydroxylacine 
20 Eau 



0,25 h 0,75 # (en poids) 

0,25 a 0,5 f° (en poids) 

0,025 h 0,05£ (en poids) 
rest ant 



COMPOSITION 3 

^el trisodique de l 1 acide 

6 thylenediamir e 1 6 1 rac 6 1 i que 
Acide adir.ique, oxalique ou 
25 succiniaue ou un melange de ces acides 
Hydrazine 
Eau 



0,25 a 0,75 # (en poids) 

0,5 a 1 ,0 % (en poids) 
0,025 a 0,05£ (en poids) 
rest ant 



COLPOSITICN 4 

Sel monosodique de l'acide 
30 ethylenediaminetgtrace'tique 
Acide glutarique 
Hydroxylamine 
Eau 



0,25 a 0,75 ?° (en poids) 

0,25 a 0,5 # (en poids) 

0,025 k 0,05$ (en poids) 
restant 



Pour rtieux faire cosiprendre l f invention, quelques exemples 
d'ex£cution sont decrits ci-apres. 

SxemDl 1 . Le lavage a ete effectue dans les conditions d l exploita- 
tion d'une ch:?udiere a. circulation naturelle pre sent ant les caract^ris- 
tiques suivantes : pression effectiv dans le cylindre de la chaudiere : 
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155 atm. ; temperature d la vapeur surchauff£e prodttite : 570°C ; 
rendement : 480 t/h. 

Les depflts d*oxyde de fer et les d£p8ts de cuivre (degre* d'encras- 
sement : 145 g/m ) ont e*t£ enlevSs k l'aide d'une solution aqueuse 
5 ayant la composition suivante : 

Sel disodique de 1' acide 

e*thylenediaminete*trace*tique 0,5 f° (en poids) 

Acide maleique 0,5 j£ (en poids) 

Hydroxylamine 0,05^ (en poids) 

10 Eau restant 

Le lavage s'est effectue en deux operations, chacune durant cinq 
heures, k une temperature de 150 k 160°C, sous une pression effective 
de 5 k 6 atm. et par circulation naturelle de la solution aqueuse 
dans le circuit de lavage. 
15 le degre d 1 elimination des oxydes defer et du cuivre constitue 

95 7° des depCts initiaux. 

Exemple 2 . Le lavage a 4te effectue dans les conditions d» exploi- 
tation d , une chaudiere a circulation naturelle, sous une pression 
effective de 100 atm. et & une temperature de la vapyur surchauffe'e 
20 produite de 510°C, et dont le rendement est de 230t/h. 

Les d^pdts mixtes constitues d 1 oxydes de fer et de cuivre. et de 
calcium (degre* d'encrassement : 200 g/m ) ont <§te* enleves k l'aide 
d'une solution aqueuse ayant la composition suivante : 

Sel di-ammoniacal de 1' acide 
25 ethylenedi^jninet^tracetique 0,5 % (en poids) 

Acide oxalique 0,3 % (en poids) 

Hydroxylamine 0,02^ (en poids) 

Eau restant 

Le lavage a ete* effecute en une seule operation qui a dure* 6 heures 
30 k une temperature de la solution de 170°C sous une pression effective 
de 10. atm, et par circulation force*e de la solution aqueuse clans le 
circuit de lavage, 

Le degrg d 1 elimination des depdts constitue 90 
Exemple 3. On a effectue dans des conditions de laboratoire un 
35 lavage d 1 echantillons de tubes de chaudiere en vue d'eliminer la cala- 
mine technologique. Degre* d 1 encrassement :100 g/m 2 . Le lavage a ete 
effectue k l'aide d'une solution aqueuse de composition : 

Sel disodique de l 1 acide 

^thylenediaminetetracetique 0,5 % (en poids) 

40 Melange d'acides succinique, oxalique et 
adipique (dechets de fabrication du 

caprolactame) 0,2 $ (en poids) 

iau restant 
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Le lavage a 6te ffectu' en un seule operation d'une duree de 
six heures a 80°C. 

Le degre d • elimination des oxydes de fer constitue 85 
Bien entendu, ,1' invention n'est nullement limitee aux modes de 
5 realisation ddcrits et representee qui n'ont ete donnes qu'a titre 
d'exemple. En particulier, elle comprend tous les moyens constituant 
des equivalents techniques des moyens d£crits, ainsi que leurs 
combinaisons, si celles-ci sont executes selon I'esprit de l'invention. 

RESUME 

La pr^3ente invention a essentiellement pour objets : 
10 I - Un proc^de de nettoyage par lavage des surfaces de chauffe 

d ' equipements thermo-dnergetiques pour les debarraser des d^pdts 
adherents, ledit precede etant remarquable notamment par les caracte- 
ristiques suivantes, consid^r^es s^parement . ou en combinaison : 

a) le lavage est effectue a 1'aide d'une. solution aqueuse de deux 
15 agents complexants dont l'un est un sel sodique, ammoniacal ou sodico- 

ammoniacal de l'acide ethylenediaminetetracetique, et 1'autre est 
l'acide maleique, l'acide adipique, l'acide oxalique, l'acide succinique 
ou l'acide glutarique, ou des melanges de ces acides ; 

b) les acides indiqu^s en a) ci-dessus sont introduits a raison 
20 de 0,2 a 1 % du poids total de la solution, leur rapport ponderal 

avec le sel de l'acide ethylenediaminetetracetique etant de 1/1 a 1/5 ; 

c) avant le lavage on ajoute dans la solution de l'hydroxylamine 
ou de !• hydrazine ; 

d) on ajoute l'hydroxylamine ou 1 'hydrazine a raison de 0,02 a 
25 0,1 £ du poids total de la solution j leur rapport ponderal avec le 

sel de l'acide ethylenediaminetetracetique etant de 0,1/1, 

II - A titre de produit industriel noxiveau, une solution de lavage 
des surfaces de chaiiffe d 1 equipements thermo-energdtiques, remarquable 
notamment en ce qu%33e comprend un sel sodique, ammoniacal ou sodico- 

30 ammoniacal de l'acide ethylenediaminetetracetique, et un acide tel 

que l'acide maleique, l'acide adipique, l'acide oxalique, l'acide 
succinique ou l'acide glutanique, ou un melange de ces acides, ainsi 
eventuellement , que 1 ' hydroxilamine ou l'hydrizine, ces composants 
etant introduits dans les proportions indiquees en b), c), d), 

35 ci-dessus. 



